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J -A. LAFF1YTH fATOPINA] MT P. LUGEZ. {MLPO) ® Le 

Vultac TB7 combine a la fois les qualites d'un agent 
de vulcanisation sans generateur de nitrosamines a 
celles d'un agent de couplage silice-SBR. 
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Les pneus verts, qui permet- 
tent une economie substan- 
tiate de carburant, sont ac- 
luellement obtenus en remplacant 
le noir de carbone dans la bande de 
roulement, par de la silice, dite 
charge blanche, renforcante. 
Contrail ement au noir de carbone, 
qui s'incorpore facilement de ma- 
niere hornogene dans Telastomere, 
la silice est difficile a dispersev et de 
plus il est connu que celle-cine se lie 
pas nalurellement avec Telasto- 
mere. Un agent de couplage est 
done necessaire. 

De nornbreux agents de couplage 
ont ete decrits ; PaiTni ceux-ci les or- 
ganoxysilanes polysulfures occu- 
pent une grande place (references 1 
a 3), avec en particulier le tetrasul- 
fure de bis-triethoxysilylpropyle (en 
abrege TESPT), qui est actuelle- 
ment le plus utilise. 
Atofina a pu rnonuer qu'en rempla- 
cant partiellement le TESPT, par un 



poly-tert-alkylphenol polysulfure et 
plus particulierement le poly-ter-bu- 
tylphenol disulfure (nom de marque 
Vultac TB7 chez Atofina) dans une 
formulation a base de silice comme 
charge renfoi^ante, on rerrouve des 
proprietes analogues a celles obte- 
nues avec le TESPT, pour un cout 
de formulation netternent inferieur, 
dans la mesure ou le prix des poly- 
ter-alkylphenol est 30 a 50 % infe- 
rieur a celui du TESPT. 

Presentation du Vultac 

TB7 ET ANALOG IE DE 
STRUCTURE AVEC LE Sl©9 

Le Vultac TB7 Atofina est un agent 

de vulcanisation non generateur de 

nitrosamine {figure 1 ). 

II a aussi un effet tackifiant notable, 

favorable a la confection d'un pneu- 

marique. 

Les caracteristiques du Vultac TB7 

sont les suivantes: 

- Presentation : pastille ; 

- Teneur en 



Figure 1 - Structure du Vultac TB7 Atofina 
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ter-Bu 



ter-Bu 



avec x moyen = 2.1 et y moyen = 5 



soufre 
poids ; 

- Point deramol- 
lissement 
105 °C; 

- Conditionne- 
ment : boite 
25 kg net ou big 
bag 900 kg net. 
L'analogie de 
structure avec 



Tagent de couplage silice-caout- 
chouc TESPT est la suivante : 
- II a ete demon tie que Paccrochage 
sur la silice se fait par ie groupe ttie- 
thoxysilyl du TESPT [4] et on peut 
supposer que les groupes OH du 
Vultac TB7 jouent ce meme role. 
Cependant contrairement au 
TESPT, ou une liaison covalente se 
fomie entre son atome de Silicium 
et la silice, le VultacTB7 lui pourrait 
s'accrocher par liaison hydrogene. 
- 11 a aussi ete demontre que l'accro- 
chage sur le caoutchouc du TESPT 
se fait par Pintermediaire du groupe 
tetrasulfure et on peut supposer 
que les differents groupes polysu- 
fures du Vultac TB7 jouent ce 
meme role. 

Strategie de l' etude ET 

DESCRIPTION DES TESTS 

Une etude experimentale a ete lan- 
cee a partir d'un melange S-SBR/si- 
lice precipitee inspire du brevet 
Michelin [1], en faisant varier les 
proportions des deux composants 
Vultac TB7/TESPT et en ajustant 
les conditions de reaction de cou- 
plage, notamment le « traitement 
a chaud ». L'optimisation a ete defi- 
nie en mesurant les differentes pro- 
prietes caracteristiques suivantes 
et en les comparant a celles 
obtenues avec le TESPT seul a 
6,4 parts comme dans le brevet Mi- 
chelin [1L 
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; : tableau 1 - Formulation testee Irispiree du brevet Michelin 









SBR BunaVSL 5525-1 


103,12 


103,12 


BR 1220 


25 


25 


Silice Zeosi!1165 MP 


80 


, 80 i 


Huile Mobilsol K 


4,38 


4,38 


ZnO neige B 


2,5 


2,5 


Ac. Stearique 


2,5 


2,5 


Antiox 6PPD 


2 


2 


Antilux 500 


1,5 


1,5 


Sm300 


1,4 


1.4 


CBS 


1,7 


1,7 


DPG 


2 


2 


Agent de couplage (pee) 


TESPT 


6,4 


1,2ou3* 


VuttacTB7 


0 


5, 4 ou 3* 


*ta somme de&'pqe TESPT + Vut&G TB7es^teti[qur^ ega^jJ^pca 



• Sur le melange non vulcanise. 

La viscosite Mooney avec comme 
objectif celle obtenue avec le TESPT 
seul. La resistance mecanique a cru, 
qui permet de deceler une eventuelle 
pre-reticulation du melange par le 
Vultac TB7. La courbe de vulcanisa- 
tion a 1 70 °C suv ODR. 

•Sur melange vulcanise. 

- Les proprietes mecaniques, en par- 
iiculier le rapport des contraintes 
300 et 100 % (C300/100), dont la 
valeur elevee est caracteristique d'un 
couplage efficace silice/elastomere ; 
-Ladurete; 

- Les caracteristiques dynamiques a 
savoir la tangente Delta aux diffe- 
rentes frequences t Hz , 10 Hz (fre- 
quence de la bande de roulement a 
80 km/heure) et 1 00 Hz et aux diffe- 
rentes temperatures - 60 °C, 0 °C et 
+ 60°C, qui ternoignent respective- 
ment, de la resistance a I'usure, de 
Fadherence sur sol mouille et de la 
resistance au roulement [5]. 

- L'abrasion sur tambour tournanl. 

MlSE EN OEUVRE DES 
MELANGES 

Les melangeages ont ete effectues 
dans un melangeur interne de 2 lin es 
de type Banbury, en essayant de se 



rapprocher des conditions indus- 
trielles. 

Le traitement a chaud est conduit au 
cours de la 1 ere phase de travail, sur 
des durees de 1 .5 mn ou de 4 min a 
145°C (temperature de sonde), qui 
permet une reaction de couplage op- 
timale. 

La formulation testee inspiree du 
brevet Michelin [ 1 ] se trouve dans le 
tableau 1 . 

Resultats 

• Influence de la duree de traite- 
ment a chaud. Le temps de traite- 
ment a chaud a une incidence econo- 
mique importante sur la 
productivity de la ligne de melan- 
geage et nous avons done regard e 
1'effet de la reduction de la duree de 
traitement sur le rapport C 300/ 1 00. 
Le cycle de rnelangeage est le sui- 
vant : 

- t = 0 : incorporation des poly- 
meres ; 

- 1 = 1 mn : incorporation de 3/4 si- 
lice, agents de couplage ; 
- 1 == 3 mn, , incorporation de 1/4 si- 
lice, antiox, ZnO, stear. ac, huile ; 
- 1 = 5 mn : nettoyage piston et debut 
de traitement a chaud a 1 45 °C ; 
-t = 9mn:tombee. 



Les resultats experimentaux Viu 
temps de traitement sont les sui- 
vants : 

- pour la reference 6.4 pouccs 
TESPT. un ratio C300/100 de 4,9 
avec unc duree de traitement de 
4 inn ; 

- pour le melange 4 pouccs Vul- 
tacTB7/2 pouces TESPT et des du- 
rees de traitement de 1 .5 mn ou de 
4 mn, on obtient respectivcrr.cn t un 
ratio C300/ 1 00 de 4, 1 et 4,4. 
Commentaires : Avec ie systeme 
Vultac TB7 / TESPT, on note un ef- 
fet de renforcement du meme niveau 
qu'avec la reference, le TESPT seul. 
Ce renforcement peut trad ui re un ef- 
fet de couplage du meme ordre de 
grandeur. 

II apparait qu'un temps de traite- 
ment tres court permet d'obtenir un 
couplage acceptable. 
Des temps intermedial res n'ayant 
pas ete testes, il a ete decide pour le 
reste de l'etude de faire un traite- 
ment a chaud systematique de 
4 min. 

• Influence du rapport Vultac 
TB7/TESPT. Nous avons etudie I'in- 
fluence du rapport Vultac 
TB7/TESPT sur les proprietes meca- 
niques du melange non vulcanise 
(resistance a cru), sur ses propiietes 
rheologiques (viscosite Mooney) et 
sur ses proprietes rheometriques 
(courbe de vulcanisation). 

Sur le melange vulcanise, nous 
avons ensuite regarde les proprietes 
mecaniques et dynamiques (tan- 
gente delta). 

Ces experiences ont ete menees avec 
un traitement a chaud de 4min a 
145 °C duxanC la premiere phase de 
rnelangeage en melangeur interne 
2 litres de type Banbury. 
On constate que le melange Vultac 
TB7/TESPT est plus raide que la re- 
ference TESPT (tableau 2). 

• Rheologie. Les mesures de visco- 
site Mooney a 100 °C, varient de 7 1 
pour la reference (6,4 parts de 
TESPT) a une zone de 80 a 1 30 se- 
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Ion les propor/ 
tions relatives dtf- 
Vultac TB7 et 
TESPT. 

On constate ainsi 
que la substitu- 
tion du TSEPT 
par ie Vultac TB7 
conduit a unc 
augmentation de 

la viscosite, due probablement a un 
effet de niouillage moins important 
de la siiice. 

Le formulateur devra prendre cet ef- 
fet en compte en ajustant sa formule. 

* Rheometrie. Les courbes de vul- 
canisation des melanges contenant 
du TB7 presentent un module 
«grimpant » (marching modulus) 
contra irernent au melange temoin 
avec Le TESPT seul (figure 2) . 

Ceci est a prendre en compte pour Ja 
determination du temps de vulcani- 
sation (tV) des 
pieces. 

En particulier 
avec ces mesures 
effectuees sur un 
ODR, on obtient 
des deltas MH- 
ML plus eleves 
avec le systeme 
Vul tacTB7/ 
TESTP qu'avecle 
silane seul, et des 
t90 calcules qui 
sont doubles par rapport au silane 
seul : on passe de 14 min a 
25/30 min. 

Cest pour cela que nous examine- 
rons essentiellement la vitesse de 
vulcanisation (pente maximum de la 
courbe) et le delta MH-ML pour ti- 
rer des conclusions. 

• Couple vs ratio TB7 & TESPT. Le 
remplacement d'une partie du 
TESPT par le Vultac TB 7 conduit a 
une vitesse de vulcanisation plus 
faible. L'augmentation de la teneur 
en Vultac TB7 a teneur fixe en 
TESPT I'accroit legerement (ta- 
bleau 3). 






Tableau 3 - 


Couple vs ratio TB7 & TESP1 


B8WB 


0 ( 6,4 


14 


0,32 


53,8 


3 ! 1 


31. 


0,19 


62,4 


4 


1 


28 


0,21 


69,1 


5 


1 


27 


0,22 


72,6 . 


3 


2 


27 


0,23 


71,3 


4 


2 


26 


0.25 


76,6 


5 


2 


26 


0,25 


75,2 


3 


3 


25 


0.26 


73,0 


4 


3 


27 


0,25 


71,3 


5 


3 


26 


0.27 


75,7 







Tableau 4 - Valeurs obtenues a 10 Hz 
















0 


SA 


4 


O.029 


0.490 


0.129 








(0.O32)* 


(0.529)* 


(0.130)* 


3 


2 


4 


0.0285 


0.593 


0.125 


4 


2 


4 


0.0239 


0.633 


0.119 








(0.0290)* 


(0.548)* 


(0.117)* 


4 


2 


1.5 


0.0251 


0.591 


0.122 



La difference de couple (D(MH- 
ML) augmente avec le % de Vultac 
TB7 ce qui est logiquecar celui-ci est 
un donneur de soufre. 

• Proprietes mecaniques. Pour 
eviter des dispersions de caracteris- 
riques dues a des tV issus des calculs 
rheometriques, il a ete decide de vul- 
caniser les plots durant 20 min a 
1 70 °C, ce qui amene les melanges a 
des niveaux de vulcanisation compa- 
rables. 

Les valeurs de resistance a la rupture 
avec le systeme de melange Vultac 
TB7/TESPT varient de 18 a 
19,3 MPa et sont legerement supe- 



rieures a la valeur temoin de 
17.1 MPa. 

On constate que l'abrasion aug- 
mente dans les conditions de Pabra- 
sirnetre a tambour dans les deux es- 
sais effectues : 156 et 172 mm 5 pour 
le melange 4 pouces/2 pouces Vul- 
tac TB7/TESPT contre 126 et 
136 mm 5 pour le temoin 6,4 pee de 
TESPT 

• Propriety dynamiques. Nous 
avons observe la reponse des plots 
« Goodrich » dans plusieurs types de 
solicitations, en particuUer en mesu- 
rant a 3 frequences de 1, 10 et 
1 00 Hz et aux temperatures de - 60, 
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, Tableaif 
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Reference 
6,4 pee 
TESTP 


77 


71 


14 0.32 53.8 4.9 
i 


17.1 


136 


0.029 


0.49 


0.129 


Notre 
systerne 
4 pee 
Vuhac TB7 / 
2pce 
TESPT 


80 


94 


26 Q.25 76.6 


4.4 


18.4 


172 1 0.0239 

i 
l 

i 

i i 
! i 


0.633 

| 


0.119 



0 et + 60 °C Les details de condi- 
tiormernent do I'cprouvette sont les 
suivames : piedefonnurion statique 
de i %a-60°Cetde l0%a0°Cet 
60 °C ; amplitude dynamique de 
0,1 % a - 60 °C et de 1 % a 0 °C et 
60 °C. 

Le tableau 4 reprend les valeurs ob- 
tenues a 1 0 Kz, qui sont proches des 
conditions de tests decrits par plu- 
sieurs auteurs, et qui con espond a la 
sollicitation d'un pneu a SO km/Ji. 
Par rapport au temoin a 6,4 pouces 
de TESPT, ii appanrit que : 
-la tgA a- 60 °C diniinue, cequi tra- 
duit une perte de resistance a 1 'abra- 
sion. 

- la tgA a 0 °C s'accroit significative- 
ment, ce qui rraduit une meilieure te- 
nue sursol mouille, avec un maxi- 
mum pour le systerne Vultac TB7 / 
TESPT 4/2 a 4 minutes. 

- la tgA a + 60 °C diminue significa- 
tivement, signe d'une meilieure res- 
titution energetique par le materiau, 
et done d'une diminution de la resis- 
tance au roulement, avec un maxi- 
mum d'efficacite pour le systerne 
Vultac TB7/TESPT 4/2 a 4 minutes. 

Ce qu'il faut 

RETENIR 

Le tableau 5 rassemble les valeurs 
des differentes proprietes obtenues 
avec I'agent de couplage reference le 
TESPT ou le systerne Atofina, Vul- 
tac TB7/TESPT 4/2. 
Nous voyons done qui! est possible 
de substituer partiellement le 



Figure? 2 - Rheometrie a 1TO c C 




a a- 



jj s — o 



reference TESPT (6,4) 
-« - Vultac<4),TESPT<2)4min14S*C 
Vufc*c(4), TESPT[2) 8min 145*C 



50 



TESPT habiruellernent utilise pour 
la realisation du couplage silice/SBR 
dans les Bandes de Roulement de 
pneus tourisme, par un polyphenol 
sulfure du type Vultac, en Toccur- 
rence le Vultac TB7 produit par Ato- 
fina et distribue par MLPC en Eu- 
rope. 

On obtient alors avec ce melange 
dans nos conditions opera toires, une 
meilieure adhesion sur sol mouille et 
une diminution de la resistance au 
roulement. 

Une demande de brevet a ete depo 
see par Atofina sur cette nouvelle 
formulation .pour pneus verts. 
Cette substitution partielle clu 
TSEPTpar le VultacTB7 sous forme 
de melange Vultac TB7/TESPT 4/2. 
permet en outre une reduction sub- 
stantielle du cout du systerne de cou- 



plage, aux alentours de 30 %, sans 
autre modification de la formulation 
(emoin. 

Enfin, MLPC International est en 
mesure de presenter a la demande ce 
systerne de couplage Vuhac 
TB7/TSEPT, sous forme de predis- 
perse adapte aux besoins du client. Cj 
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